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(54) Title: PHOTOACTTVATABLE BASES CONTAINING NITROGEN 
(54) Bezeichming: PHOTOAKTIVIERBARE STICKSTOFFHALTIGE BASEN 
(57) Abstract 

The invention relates to a-ammonium, iminiurn or amidinium alkenes in the form of tetraaryl or triarylalkyl borate salts thereof 
which can be photochemically converted into amines, imines or amidines, in addition to a method for the production thereof. The invention 
also relates to basically polymerisable or cross-linkable compositions containing said a-ammonium, iminiurn or amidinium alkenes in the 
form of tetraaryl or triarylalkyl borate salts thereof, a method for carrying out photochemically induced, basically catalysed reactions and 
the use thereof as photoinitiators for basally catalysed reactions. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ar-Ammonium-, Iminiurn- oder Amidiniumalkene in Form ihrer Tetraaryl- Oder Triarylalkylboratsalze, welche 
photochemisch in Amine, Imine oder Amidine umgewandelt werden kdnnen, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. Weitere Gegenstande 
der Erfindung sind basisch polymerisierbare oder vemetzbare Zusammensetzungen, enthaltend diese a-Ammonium-, Iminiurn- oder 
Amidiniumalkene in Form ihrer Tetra- oder Triarylalkylboratsalze, em Verfahren zur Durchfuhrung photochemisch induzierter, basisch 
katalysierter Reaktionen sowie deren Verwendung als Photoinitiatoren fur basisch katalysierte Reaktionen. 
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Photoaktivierbare stickstoffhaltiqe Basen 

Die Erfindung betrifft a-Amonium-, Iminium- oder Amidiniumalkene in der Form ihrer Tetraar- 
yl- oder Triarylalkylborat-Salze, ein Verfahren zu deren Herstellung, sowie zu deren photo- 
chemischer Spaltung unter Bildung eines Amins, Imins oder Amidins und ihrer Verwendung 
in basenkatalysiert vernetzbaren Systemen oder Hybridsystemen (sowohl radikaiisch als 
auch basenkatalysiert polymerisierbare oder vernetzbare Zusammensetzungen). 

a-Ammoniumalken-Salze, insbesondere 2-Arylallylammonium-Salze, sind bereits beispiels- 
weise in US 3539632, J. Org. Chem. 52 (16) (1987), 3683 oder in J. Am. Chem. Soc. 101 
(1 1 ) (1 979), 3097, beschrieben. 

Neben radikaiisch polymerisierbaren Oligomeren oder Monomeren sind vor allem fur photo- 
lithographische Verfahren basisch katalysierbare Systeme bekannt geworden. Diese Sys- 
teme benotigen einen Photoinitiator, der bei der Belichtung eine Base abspaltet. R. Mac- 
Kean et al. f Polym. Mater. Sci. Eng. (1992), 66, 237-238 berichten beispieisweise Qber Pho- 
tostrukturierung von Polyimid, wobei als Photoinitiatoren spezifische Carbamate eingesetzt 
werden. 

Die photolytische Generation von Basen und Photopolymerisationsreaktionen mit diesen Ba- 
sen sind auch beschrieben, wobei Gebrauch gemacht wird von verschiedenen Typen von 
photolabilen Verbindungen, z.B. Carbamaten (Cameron et al., US Patent 5545509 und darin 
zitierte Referenzen; Cameron und Frechet, J. Am. Chem. Soc. (1991) 113, 4303), a-Keto- 
Carbamate (Cameron et aL, J. Am. Chem. Soc. (1996) 118, 12925), O-Acyloxime (Tsunooka 
et al., J. Polymer Sci.: Part A: Polymer Chem. (1994), 32, 2177), Formamide (Nishikubo et 
aL, Polym. J. (1993) 25, 421; idem, J. Polymer Sci.: Part A: Polymer Chem. (1993), 31, 
3013) und Co-Amin-Komplexe (C. Kutal et al. J. Electrochem. Soc. (1987), 134, 2280). 

Es wurde nun Oberraschend gefunden, dass bestimmte cc-Ammonium-, Iminium- oder Amidi- 
niumalkene in Form ihrer Tetraaryl- oder Triarylalkylboratsalze bei der Belichtung mit sicht- 
barem Licht oder UV-Licht eine Amin-, Imin- oder Amidingruppe abspalten. Diese Gruppen 
sind genugend basisch, urn eine Vielzahl von basisch katalysierbaren Reaktionen, insbeson- 
dere Polymerisationsreaktionen, auszulosen. Die Verbindungen weisen eine hohe Empfind- 
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lichkeit auf und je nach Wahl des Substitutionsmusters kann das Absorptionsspektrum in 
einem weiten Bereich variiert werden. 

Die Verbindungen ermogiichen es, sogenannte Eintopfsysteme mit basisch katalysierbaren 
Oligomeren oder Monomeren herzustellen, die eine ausserordeniiich hohe Lagerstabilitat 
aufweisen. Erst nach der Belichtung wird beispielsweise eine Polymerisation ausgelost. Die 
Systeme konnen vollstandig oder weitgehend losungsmittetfrei formuliert werden, da die Ver- 
bindungen in den Monomeren oder Oligomeren ohne Beeinflussung gelost werden konnen. 
Der aktive Katalysator entsteht erst nach der Belichtung. Diese Systeme konnen fur viele 
Zwecke eingesetzt werden, wie zum Beispiel fur Lackierungen, Beschichtungen, 
Formmassen oder photolithographische Abbildungen. 

Ein Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Formel (I) 



m 1 oder 2 ist und der Anzahi positiver Ladungen des Kations entspricht; 
Ri Phenyl, Naphthyl, Phenanthryl, Anthracyl, Pyrenyl, 5,6,7,8-Tetrahydro-2-naphthy!, 
5 f 6,7,8-Tetrahydro-1-naphthyl, Thienyl, Benzo[b]thienyl, Naphto[2,3-b]thienyI, Thianthrenyl, 
Dibenzofuryl, Chromenyl, Xanthenyl, Thioxanthyl, Phenoxathiinyl, Pyrrolyl, Imidazolyl, 
Pyrazolyl, Pyrazinyl, Pyrimidinyl, Pyridazinyl, Indoiizinyl, Isoindolyl, Indolyl, Indazolyl, Purinyl, 
Chinolizinyl, Isochinolyl, Chinolyl, Phthalazinyl, Naphthyridinyl, Chinoxalinyl, Chinazolinyl, 
Cinnolinyl, Pteridinyl, Carbazolyl, ^-Carbolinyl, Phenanthridinyl, Acridinyl, Perimidinyl, 
Phenanthrolinyl, Phenazinyi, Isothiazolyl, Phenothiazinyl, Isoxazolyl, Furazanyl, Terphenyl, 
Stilbenyl, Fluorenyl oder Phenoxazinyl darstellt, wobei diese Reste unsubstituiert oder mit 
Crda-Alkyl, C3-C 18 -Alkenyl, C 3 -C 18 -Alkinyl, CrC 18 -Halogenalkyl, N0 2 , NR 6 R 7 , N 3 , OH, CN, 
OR 8t SR 8 , C(0)R 9 , C(O)OR 10 oder Halogen ein- Oder mehrfach substituiert sind, oder R y 
einen Rest der Formeln A oder B 




(I), worin 



ii 



m 



CH 2 




(B). 
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bedeutet; 

R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, d-ds-Alkyl, C 3 -C 18 -Alkenyl, C 3 -C 18 - 
Alkinyl oder Phenyl sind Oder unabhangig voneinander R 2 und R 3 und/oder R 4 und R 3 eine 
C 2 -Ciz-Alkylenbrucke bilden; oder R 2l R 3l R 4 mit dem Stickstoffatom, an welches sie 
gebunden sind, eine Phosphazen-Base vom Typ P r , P 2 , P 4 oder eine Gruppe der 
Strukturformeln (a), (b), (c), (d), (e), (f) oder (g) bilden 

(CVCJ-Alkyl 

(a). 




Q 

N — ' 

/ 



(Ct ^ n (en ) V<V> 





N(Rs): 



r •* n(r 5 ) 2 

NR, nVl W.- + J\ (9). worin 

5 p >2 NR 5 N(R 5 ) 2 

k und I unabhangig voneinander eine Zahl von 2 bis 12 bedeuten; 

R 5 , Re, R7. Re. R9 und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff oder d-da-Alkyl sind; 

Rn d-C 18 -Alkyl, C 2 -C 18 -Alkenyl, d-CirAlkinyl, d-ds-Halogenalkyl, N0 2 , NR 6 R 7 . OH, CN, 

OR e , SRs, C(0)R 9 , C(O)OR 10 Oder Halogen ist; und 

n 0 oder eine Zahl 1 , 2 oder 3 ist; 

R12, R 13 und R, 4 fur Phenyl oder einen anderen aromatischen Kohlenwasserstoff stehen, 
wobei diese Reste unsubstituiert oder mit d-da-Alkyl, d-Ci 8 -Alkenyl, d-dirAlkinyl, d-Cir 
Halogenalkyl, N0 2 , OH, CN, OR 8 , SR 8 , C(0)R 9 , C(O)OR 10 oder Halogen ein- oder mehrfach 
substituiert sind; 

R15 Ct-CiB-Alkyl, Phenyl oder einen anderen aromatischen Kohlenwasserstoff darstellt, 
wobei die Reste Phenyl und aromatischer Kohlenwasserstoff unsubstituiert oder mit d-d 8 - 
Alkyl, Ca-drAlkenyl, d-Ci8-Alkinyl, d-C 18 -Halogenalkyl, N0 2 , OH, CN, OR 8 , SR 8 , C(0)R 9 , 
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C(O)OR 10 oder Haiogen ein- oder mehrfach substituiert sind, oder R 15 fur einen Rest 



— X-bC 12 steht; und 
X Ci-Cao-Alkylen. C 2 -C 20 -Aiky!en, welches durch -0-, -S- oder NR 8 unterbrochen ist, 




Durch die Wahl des aromatischen oder heteroaromatischen Rest Ri sowie des jeweiligen 
Borat-Anions lasst sich das Maximum der Absorption in einem weiten Bereich variieren und 
damit die Photoempfindlichkeit der Verbindungen vom UV bis in den Tageslichtbereich hin- 
ein verschieben. 

Alkyl in den verschiedenen Resten mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen bedeutet einen ver- 
zweigten oder unverzweigten Rest wie beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Bu- 
tyl, sec-Butyl, Isobutyl, tert-Butyl, 2-Ethylbutyi, n-Pentyl, Isopentyl, 1-Methyipentyl, 1,3-Di- 
methylbutyl, n-Hexyl, t-Methylhexyl, n-Heptyl, Isoheptyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyi, 1-Methyl- 
heptyl, 3-Methylheptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, 1,1,3-Trimethylhexyl, 1,1,3,3-Tetramethylpen- 
tyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, 1-Methylundecyl, Dodecyl, 1,1,3,3,5,5-Hexamethylhexyl, Tridecyl, 
Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl. 

Bevorzugt ist Alkyl mit 1 bis 12 oder 1 bis 8, insbesondere 1 bis 6 oder 1 bis 4 Kohlenstoffa- 
tomen. 

Alkenyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest 
wie beispielsweise Propenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, Isobutenyl, n-2,4-Pentadienyl, 3-Methyt-2- 
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butenyl, n-2-Octenyl, n-2-Dodecenyl, iso-Dodecenyl, Oleyl, n-2-Octadecenyl oder n-4-Octa- 
decenyl. 

Bevorzugt ist Alkenyl mit 3 bis 12, insbesondere 3 bis 6 Kohlenstoffatomen. 

Alkinyi mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest 
wie beispielsweise Propinyl ( — CH r C=CH ), 2-Butinyi, 3-Butinyl, n-2-Octinyl, oder n-2- 
Octadecinyl. Bevorzugt ist Alkinyi mit 3 bis 12, insbesondere 3 bis 6 Kohlenstoffatomen. 

Die C 2 -C 12 -Alkylenbrucke bedeutet Ethylen, Propylen, Butylen, Pentylen, Hexylen, Heptylen 
Octylen, Nonylen, Decylen, Undecylen oder Dodecylen. 

Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder lod. 

Beispiele fur C r Ci 8 -Halogenalkyl sind ganz oder teilweise halogeniertes Ct-C 18 -Alkyl. Bei- 
spiele hierfur sind die Stellungsisomeren von Mono- bis Decafluorpentyl, Mono- bis Octa- 
fluorbutyl, Mono- bis Hexafluorpropyl, Mono- bis Tetrafluorethyl sowie Mono- und Difluor- 
methyl sowie die entsprechenden Chlor, Brom und lod Verbindungen. Bevorzugt sind die 
perfluorierten Alkylreste. Beispiele hierfur sind Perfluorpentyl, Perfluorbutyl, Perfluorpropyl, 
Perfluorethyl und insbesondere TrifluormethyL 

Beispiele fur die NR 6 R 7 Aminogruppe sind die jeweiligen Monoalkyl- oder Dialkylaminogrup- 
pen wie Methylamino, Ethylamino, Propylamine, Butylamino, Pentylamino, Hexylamino, Oc- 
tadecylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Dipropylamino, Diisopropylamino, Di-n-butyia- 
mino Di-isobutylamino, Dipentylamino, Dihexylamino oder Dioctadecylamino. Weitere Dial- 
kylaminogruppen sind solche, bei denen die beiden Reste unabhSngig voneinander ver- 
zweigt oder unverzweigt sind wie beispielsweise Methylethylamino, Methyl-n-propylamino, 
Methylisopropylamino, Methyl-n-butylamino, Methylisobutylarnino, Ethylisopropyiamino, Eth- 
yl-n-butylamino, Ethylisobutylamino, Ethyl-tert-butylamino, Isopropyl-n-butylamino oder Iso- 
propylisobutylamino. 

Die Alkoxygruppe ORa mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen bedeutet einen verzweigten oder un- 
verzweigten Rest wie beispielsweise Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, Iso- 
butoxy, Pentoxy, Isopentoxy, Hexoxy, Heptoxy, Octoxy, Decyloxy, Tetradecyloxy, Hexadecyl- 
oxy oder Octadecyloxy. 
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Bevorzugt ist Alkoxy mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 8, z.B. 1 bis 6 oder 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen. 

Beispiele fur die Thioalkylgruppe SR 8 sind Thiomethyl, Thioethyi, Thiopropyl, Thiobutyl, Thio- 
penty!, Thiohexyi, Thioheptyl, Thiooctyl oder Thiooctadecyl, wobei die Alkyireste linear oder 
verzweigt sein konnen. 

Aromatische Kohlenwasserstoffe, wie sie z.B. in den erfindungsgemassen Verbindungen 
(R12, R13, Rm oder R 15 ) enthalten sein konnen, konnen z.B. ein oder mehrere, insbesondere 
ein oder zwei, Heteroatome enthalten. Als Heteroatome kommen z.B. N, O, P oder S, be- 
vorzugt N oder O, in Frage. Beispiele fur aromatische Kohlenwasserstoffe sind: Phenyl, a- 
und p-Naphthyl, Stilbenyl, Biphenyl, o-, m-, p-Terphenyl, Triphertylphenyl, Binaphthyl, 
Anthracyl, Phenanthryl, Pyrenyl, Furan-2-yl oder Furan-3-yl, Thiophen-2-yl oder Thiophen-3- 
yl, Pyridin-2-yl, Pyridin-3-yl oder Pyridin-4-yI, Chinolyl oder Isochinolyl. 

Beispiele fur den Rest sind Phenyl, Naphthyl, Phenanthryl, Anthracyl, Pyrenyl, 5,6,7,8-Te- 
trahydro-2-naphthyi, 5,6,7,8-Tetrahydro-1 -naphthyl, Thienyl, Benzo[b]thienyt, Naphto[2,3-b]- 
thienyi, Thiathrenyl, Dibenzofuryl, Chromenyl, Xanthenyl, Phenoxathiinyl, Pyrroly!, Imidazolyl, 
Pyrazolyl, Pyrazinyl, Pyrimidinyl, Pyridazinyl, Indolizinyl, Isoindolyl, Indolyl, Indazolyl, Purinyl, 
Chinolizinyl, Isochinolyl, Chinolyl, Phthalazinyl, Naphthyridinyl, Chinoxalinyl, Chinazolinyl, 
Cinnolinyl, Pteridinyl, Carbazolyl, p-Carbolinyl, Phenanthridinyl, Acridinyl, Perimidinyl, 
Phenanthrolinyl, Phenazinyl, Isothiazolyl, Phenothiazinyl, Isoxazolyl, Furazanyl, Biphenyl, 
Stilbenyl, Terphenyl, Fluorenyl, Phenoxazinyl, Methoxyphenyi, 2,4-DimethoxyphenyI, 2,4,6- 
Trimethoxyphenyl, Bromphenyl, Toluyl, Xylyl, Mesityl, Nitrophenyl, Dimethylaminophenyl, 
Diethylaminophenyl, Aminophenyl, Diamionophenyl, 1 -Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Phenylamino- 
4-naphthyl, 1 -Methyinaphthyl, 2-Methylnaphthyl, 1 -Methoxy-2-naphthyl, 2-Methoxy-1 - 
naphthyl, 1-Dimethylamino-2-naphthyl, 1 ,2-Dimethyl-4-naphthyl, l,2-Dimethyl-6-naphthyl, 
1,2-Dimethyl-7-naphthyl, 1 ,3-Dimethyl-6-naphthyl, 1 ,4-Dimethyl-6-naphthyl, 1,5-Dimethyl-2- 
naphthyl, 1 ,6-Dimethyl-2-naphthyl, 1-Hydroxy-2-naphthyl, 2-Hydroxy-1 -naphthyl, 1 ,4- 
Dihydroxy-2-naphthyl, 7-Phenanthryl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 3-Benzo[b]thienyl, 5- 
Benzo[b]thienyl, 2-Benzo[b]thienyl, 4-Dibenzofuryl, 4,7-Dibenzofuryl, 4-Methyl-7-dibenzo- 
furyl, 2-Xanthenyl, 8-Methy!-2-xanthenyl, 3-Xanthenyl, 2-PhenoxathiinyI, 2,7-Phenoxathiinyl, 
2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 5-Methyl-3-pyrrolyl, 2-lmidazolyl, 4-Imidazolyl, 5-lmidazolyl, 2-MethyM- 
imidazolyl, 2-Ethyl-4-imidazolyl, 2-Ethyl-5-imidazolyI, 3-Pyrazolyl, 1-Methyi-3-pyrazolyl, 1- 
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Propyl-4-pyrazolyl, 2-Pyrazinyl, S.S-Dimethyl^-pyrazinyl, 2-lndolizinyl, 2-Methyl-3-isoindolyl, 

2- MethyM-isoindolyl, 1 -Methyl-2-indolyl, 1 -Methyl-3-indoiyl, 1,5-Dimethyl-2-indolyl, 1-Methyl- 

3- indazolyl, 27-dimethyl-8-purinyl, 2-Methoxy-7-methyi-8-purinyl, 2-Chinolizinyi, 3-lsochinol- 
yl, 6-lsochinolyl, 7-lsochinolyl, Isochinolyl, 3-Methoxy-6-isochinolyl, 2-Chinolyl, 6-Chinolyl, 7- 
Chinolyi, 2-Methoxy-3-chinolyl, 2-Methoxy-6-chino!yi, 6-Phthaiazinyl, 7-Phthalazinyl, 1- 
Methoxy-6-phthalazinyi, 1 ,4-Dimethoxy-6-phthalazinyi, 1,8-Naphthyrid!n~2-yl f 2-Chinoxalinyl, 
6-Chinoxalinyl, 2,3-Dimethyl-6-chinoxalinyl t 2>Dimethoxy-6-chinoxalinyl, 2-Chinazolinyl, 7- 
Chinazolinyl, 2-Dimethylamino-6-chinazolinyl, 3-Cinnoiinyl,6- Cinnolinyl, 7-Cinnolinyl, 3- 
Methoxy-7-cinnolinyl, 2-Pteridinyl, 6-Pteridinyl, 7-Pteridinyl, 6,7-Dimethoxy-2-pteridinyl t 2- 
Carbazolyl, 3-Carbazolyl, 9-Methyl-2-Carbazolyl, 9-MethyI-3-Carbazoiyi, p-Carbotin-3-yi, 1- 
Methyi-p-carbolin-3-yl, 1-Methyl-p-Carbolin-6-yl, 3-Phenanthridinyl, 2-Acridinyl, 3-Acridinyl, 
2-Perimidinyl, 1-Methy!-5-perimidinyl, 5-Phenanthrolinyl, 6-Phenanthrolinyl, 1-Phenazinyl, 2- 
Phenazinyl, 3-lsothiazolyl, 4-isothiazoIyl, 5-lsothiazolyl, 2-Phenothiazinyl, 3-Phenothiazinyl, 
10-Methyl-3-phenothiazinyl, 3-lsoxazolyl, 4-Isoxazolyl, 5-lsoxazoIyl, 4-Methyl-3-furazanyl, 2- 
Phenoxazinyl oder 10-Methyl-2-phenoxazhyl. 

Beispiele fur Phosphazen-Basen vom Typ P lf P 2 oder P 4 sind 

CH 3 

ii i cH - 

(CH3) 2 N P N(CH3) 2 . (CH^N P N(CH 3 ) 2 



I 

N(CH3) 2 N(CHJ, 



II (H 3 C) 2 N N 



N ^CHgCHg 



(H,C) 2 N-F»=N-P N(CH3) 2 
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C(CH3) 3 C H 3 / 3 



C— CH 2 C(CH 3 ) 3 

\\ <H 3 C) 2 N N . N(CH3) S 

(H3 C) 2 NP=N — P-N=P-N(CH 3 ) 2 t (H3C)2N j ==:N _^_ N== l_ N(CH3)2 



(H 3 C) 2 N N N(CH 3« W J I N(CH 3 ) ? ) 

(H 3 C) 2 N-P-N(CH 3 ) 2 ^-S-IKCHJ, 



I 

N(CH 3 ) 2 



wobei die Phosphazenbasen sowohl uber den Iminstickstoff als auch uber eines der tertiaren 

Stickstoffatome an die CH 2 -Gruppe des Alkens gebunden sein konnen. 

Bevorzugt sind sie uber eines der tertiaren Stickstoffatome an die CH 2 -Gruppe des Ketons 

gebunden. 

Phosphazenbasen vom Typ P 1t P 2 Oder P 4 sind dem Fachmann bekannt und werden z.B in 
Chemikalienkatalogen angeboten. Beispiele fur diese Nomenklatur sind ausserdem in 
Angew. Chem. 1993, 105, 1420 beschrieben. 

Bevorzugt bedeutet Phenyl, Naphthyl, Phenanthryl, Anthracyl, Pyrenyl, 5,6,7,8-Tetrahy- 
dro-2-naphthyi, 5,6,7,8-Tetrahydro-1 -naphthyl, Thienyl, Benzo[b]thienyi, Naphto[2,3-b]thien- 
yl, Thiathrenyl, Dibenzofuryl, Chromenyl, Xanthenyl, Thioxanthyl, Phenoxathiinyl, Pyrrolyl, 
Imidazolyl, Pyrazolyl, Pyrazinyl, Pyrlmidinyl, Pyridazinyl, Indolizinyl, Isoindolyl, Indolyl, Indaz- 
olyl, Purinyl, Chinolizinyl, Isochinolyl, Chinolyl, Phthalazinyt, Naphthyridinyl, Chinoxalinyl, 
Chinazolinyl, Cinnolinyl, Pteridinyl, Carbazolyl, p-Carbolinyl, Phenanthridtnyl, Acridinyl, Peri- 
midinyl, Phenanthrolinyl, Phenazinyl, Isothiazolyl, Phenothiazinyl, Isoxazolyl, Furazanyl, Ter- 
phenyl, Stilbenyl, Fluorenyl oder Phenoxazinyl, wobei diese Reste unsubstituiert Oder mit C r 
C 18 -Alkyi, C 3 -C 18 -Alkenyl f C 3 -Ci 8 -Alkinyl, C r C 18 -Halogenalkyl, N0 2> NR 6 R 7 , N 3 , OH, CN, OR 8 , 
SR 8 , C(0)R 9 , C(0)ORio Oder Halogen ein- oder mehrfach substituiert sind; oder Rt einen 
Rest der Formeln A oder B 

/< R ">n 

* N Y_V (B) darstellt. 
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Besonders bevorzugt bedeutet R 1 Phenyl, Naphthyl, Pyrenyl, Thioxanthyl oder Phenothiazin- 
yl, wobei diese Reste unsubstituiert oder mit C r C ir AIkyl, C r C 18 -Haiogenalkyl, NR 6 R 7| CN, 
N0 2j SR 8 oder OR 8 ein- oder mehrfach substituiert sind. 

Bevorzugt bedeuten R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 18 -Alkyl oder 
es biiden unabhangig voneinander R 2 und R 3 und/oder R 4 und R 3 eine C 2 -C 12 -Alkylenbrucke; 
oder R 2> R 3 , R 4 biiden mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, eine Gruppe 
der Strukturformeln (a), (b), (c) f (d), (e), (f), (g) t wie vorstehend angegeben, oder eine Phos- 
phazen-Base vom Typ P lf P 2 oder P 4 . 

k und I bedeuten unabhangig voneinander eine Zahl von 2 bis 12, bevorzugt bedeuten sie 
eine Zahl von 2 bis 6. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen, worin R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander C r 
C 18 -Alkyl sind Oder R 2l R 3 , R 4 mit dem Stickstoffatom eine Gruppe der Strukturformeln (a), 
(b), (c), (d) oder (e), wie vorstehend angegeben, biiden. 

Bevorzugt bedeuten R 12f R 13l R 14 Phenyl, Biphenyl, Naphthyl, Anthracyl oder Phenanthryl, 
wobei diese Reste unsubstituiert oder mit C r C 18 -A!kyl, C r C na -HaIogenalkyl, N0 2 , OH, CN, 
OR 8 , oder Halogen ein- oder mehrfach substituiert sind und R 15 bedeutet d-C 18 -Alkyl oder 
unsubstituiertes oder mit C r Ci 8 -Alkyl, C r C 18 -Halogenalkyl, N0 2 , OH, CN, OR 8 oder Halogen 
ein- oder mehrfach substituiertes Phenyl. 

Geeignete Boratanionen zum Stickstoffbasenkation in den Verbindungen der Formel I sind 
beispielsweise auch US 4772530, GB 2307474, GB 2307473, GB 2307472, EP 775706 zu 
entnehmen. Beispiele sind Triphenylbutylborat, Triphenylhexylborat, Triphenyimethylborat, 
Dimesityl-phenyl-methyl- oder -butylborat, Di(bromomesityl)-phenyi-methyl- oder-butylborat, 
Tris(3-fluorphenyl)-hexylborat, Tris(3-fluorphenyl)-methyl- oder -butylborat, Dichloromesityl- 
phenyl-methyl- oder -butylborat, Tris(dichloromesityl)-methylborat, Tris(3-chlorphenyl)- 
hexylborat, Tris(3-chlorphenyl)-methyl- oder -butylborat, Tris(3-bromphenyl)-hexylborat, Tris- 
(3-bromphenyl)-methyl- oder -butylborat, Tris(3,5-difluorphenyl)-hexylborat, Dimesityl-biphe- 
nyl-butylborat, Dimesityl-naphthylmethyl- oder -butylborat, Di(o-tolyl)-9-anthracyl-methyl- 
oder -butylborat, Dimesityl-9-phenanthryl-phenyl- oder -butylborat Oder 
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Die Hersteliung dieser Anionen ist in den vorstehend genannten Publikationen beschrieben. 



Die Hersteliung der Bromide oder Jodide cler erfindungsgemassen Verbindungen der Formel 
I {=Formei la, bzw. la') erfolgt beispielsweise durch Umsetzung eines Amins der Formel II 
mit einem a-Halogenalken der Formel III 



i 

R 4 



(li) 



R. — C— C— Br 
H, 



(III) 



CH, 
II 2 



|2 + 



■> R, — C—C— N-R, Br 
(la) 



Die Hersteliung der Halogenide kann beispielsweise auch durch Alkylierung eines aromat- 
isch substituierten a-Aminoalkens erfolgen: 



ch 2 R, 

^—C-C-N-R 3 

H 2 



CH 3 I 



l 2 + 



CH 3 
(la') 

Aus den entprechenden Halogeniden der erfindungsgemassen Verbindungen lassen sich 
durch Anionenaustauschreaktionen die jeweiligen Borate erhalten. Die Reaktion kann in an 
sich bekannter Weise durchgefuhrt werden. Vorteilhaft wird ein Losungsmittel oder Ge- 
misch von Losungsmitteln mitverwendet, zum Beispiel Wasser, Kohlenwasserstoffe (Benzol, 
Toluol, Xylol), halogenierte Kohlenwasserstoffe (Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkoh- 
lenstoff, Chlorbenzol), Alkanole (Methanol, Ethanol, Ethylenglykolmonomethylether), und 
Ether (Diethylether, Dibutylether, Ethylenglykoldimethylether) oder Gemische davon. 



Die Reaktion wird zweckmassig in einem Temperaturbereich von -10°C bis + 100°C durch- 
gefuhrt. Bevorzugt wird sie bei 10°C bis 50°C durchgefuhrt. 
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Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der 
Forme! I, wobei in einem ersten Schritt eine Stickstoffbase der Formel II 

NR2R3R4 (II) 
mit einem a- Halogenalken der Formel III 

Halogen 8-C-R, 

i I! 

R 5 CH 2 

zu einer Verbindung der Formel IV 



n 4\ ' + 

N-R 2 
q H Halogen 

V R < L J 

ii 

CH 2 



(IV) 



m 



umgesetzt wird und in einem zweiten Schritt die Verbindungen der Formel IV mit einer 
Verbindung der Formel V 



NT 



M3 



M4 



(V) 



zur Verbindung der Formel I umgesetzt wird, worin ■ 

Halogen Brom Oder lod bedeutet und 

M Na, K oder Ammonium ist, und die Reste 

Ri. ^2, R3, R4, Rs. R12, R13, Ru und R 15 die vorstehend angegeben Bedeutungen einschliess- 
lich der Bevorzugungen haben. 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung, enthaltend 

A) mindestens eine Verbindung der Formel (I), wie vorstehend beschrieben, und 

B) mindestens eine organische Verbindung, welche zu einer basenkatalysierten Additions- 
oder Substitutionsreaktion befahigt ist. 



Als Komponente B) in den erfindungsgemassen Zusammensetzungen kommen beispiels- 
weise Epoxysyteme in Frage. FQr die Herstellung von erfindungsgemassen h&rtbaren Ge- 



WO 00/10964 



-12- 



PCT/EP99/05790 



mischen mit Epoxidharzen als Komponente B) eignen sich die in der Epoxidharztechnik 
ublichen Epoxidharze. Beispiele fur solche Epoxidharze sind: 

I) Polyglycidyi- und Poly-{J3-methylglycidyl)-ester, erhaltlich durch Umsetzung einer Verbin- 
dung mit mindestens zwei Carboxyigruppen im Molekul und Epichlorhydrin bzw. (3-Methylepi- 
chlorhydrin. Die Umsetzung erfolgt zweckmassig in der Gegenwart von Basen. 

Als Verbindung mit mindestens zwei Carboxyigruppen im Molekul konnen aliphatische Poly- 
carbonsauren verwendet werden. Beispiele fur solche Polycarbonsauren sind Oxalsaure, 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure oder di- 
merisierte bzw. trimerisierte Linolsaure. Es konnen aber auch cycloaliphatische Polycarbon- 
sauren eingesetzt werden, wie beispielsweise Tetrahydrophthalsaure, 4-Methyltetrahy- 
drophthalsaure, Hexahydrophthalsaure oder 4-MethylhexahydrophthaIsaure. Weiterhin kon- 
nen aromatische Polycarbonsauren Verwendung finden, wie beispielsweise Phthalsaure, 
Isophthalsaure oder Terephthalsaure. 

II) Polyglycidyl-oder Poly-(p-methylglycidyl)-ether, erhaltlich durch Umsetzung einer Verbin- 
dung mit mindestens zwei freien alkoholischen Hydroxygruppen und/oder phenolischen Hy- 
droxygruppen und Epichlorhydrin oder p-Methylepichlorhydrin unter alkalischen Bedingung- 
en, oder in Anwesenheit eines sauren Katalysators und anschliessende Alkalibehandlung. 
Die Glycidylether dieses Typs leiten sich beispielsweise von acydischen Alkoholen ab, wie 
von Ethylenglykol, Diethylenglykol und hoheren Poiy-(oxyethyien)-glykolen, Propan-1 ,2-diol 
oder Poly-(oxypropylen)-glykolen, Propan-1 ,3-diol, Butan-1 ,4-diol, Poly-(oxytetramethylen)- 
glykolen, Pentan-1 ,5-diol, Hexan-1 ,6-diol, Hexan-2,4,6-trioI, Glycerin, 1,1,1-Trimethylolpro- 
pan, Pentaerythrit, Sorbit, sowie von Polyepichlorhydrinen. Sie leiten sich aber auch bei- 
spielsweise von cycloaliphatischen Alkoholen, wie 1 ,4-Cyclohexandimethanol, Bis-(4-hydrox- 
ycyclohexyl)-methan oder 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan, ab oder sie besitzen 
aromatische Kerne, wie N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-anilin oder p,p , -Bis-(2-hydroxyethylamino)- 
diphenylmethan. Die Glycidylether konnen sich auch von einkerningen Phenolen ableiten, 
wie beispielsweise von Resorcin oder Hydrochinon, oder sie basieren auf mehrkemigen 
Phenolen, wie beispielsweise Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan, 4,4'-Dihydroxybiphenyl, Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-sulfon, '1,1 ,2,2-TetraWs-(4-hydroxyphenyl)-ethan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)- 
propan, 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan sowie von IMovolaken, erhaltlich durch 
Kondensation von Aldehyden, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Chloral oder Furfuraldehyd, 
mit Phenolen, wie Phenol, oder mit Phenolen, die im Kern mit Chloratomen oder C r C 9 -Alkyl- 
gruppen substituiert sind, wie beispielsweise 4-Chlorphenol, 2-Methylphenol, oder 4-tert- 
Butylphenol oder durch Kondensation mit Bisphenolen, solche der oben genannten Art. 
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III) Poiy-(N-glycidyl)-verbindungen, erhaltlich durch Dehydrochlorierung der Reaktionspro- 
dukte von Epichlorhydrin mit Aminen, die mindestens zwei Aminwasserstoffatome enthalten. 
Bei diesen Aminen handelt es sich zum Beispiel um Anilin, n-Butylamin, Bis(4-aminophenyl)- 
methan, m-Xylylendiamin oder Bis-(4-methylaminophenyi)-methan. 

Zu den Poly-(N-glycidyl)-verbindungen zahlen aber auch Triglycidylisocyanurat, N.N'-Diglyci- 
dylderivate von Cycloalkylenharnstoffen, wie Ethylenhamstoff oder 1 ,3-Propylenhamstoff , 
und Diglycidyiderivate von Hydantoinen, wie von 5,5-Dimethyhydantoin. 

IV) Poly-(S-glycidyI)-verbindungen, beispielsweise Di-S-glycidylderivate, die sich von Dithi- 
olen, wie beispielsweise Ethan- 1,2-dithiol oder Bis-(4-mercaptomethylphenyl)-ether ableiten. 

V) Cycloaliphatische Epoxidharze, beispielsweise Bis-(2,3-epoxycyc!opentyl)-ether, 2,3-Ep- 
oxycyciopentylglycidylether, 1,2-Bis-(2,3repoxycyclopentyloxy)-ethan oder 3,4-Epoxycyclo- 
hexylmethyl-S'^^epoxycyclohexancarboxylat. 

Es lassen sich aber auch Epoxidharze verwenden, bei denen die 1 ,2-Epoxidgruppen an un- 
terschiedliche Heteroatome bzw. funktionelle Gruppen gebunden sind; zu diesen Verbindun- 
gen zahlen beispielsweise das N.N.O-Triglycidylderivat des 4-AminophenoIs, der Glycidyl- 
ether-glycidylester der Salicylsaure, N-Glycidyl-N l -(2-glycidyloxypropyl)-5 l 5-dimethylhydan- 
toin oder 2-Glycidyloxy-1 ,3-bis-(5,5-dimethyl-1-glycidylhydantoin-3-yl)-propan. 

Als Komponente B) konnen auch Gemische von Epoxidharzen verwendet werden. 
Erfindungsgemass ist daher auch eine Zusammensetzung, worin die Komponente B) ein Ep- 
oxidharz oder ein Gemisch aus verschiedenen Epoxidharzen ist. 

Die basenkatalysierte Additions-oder Substitutionsreaktion kann mit niedermolekularen Ver- 
bindungen (Monomeren), mit Oligomeren, mit polymeren Verbindungen oder mit einem Ge- 
misch dieser Verbindungen durchgefuhrt werden. Beispiele fur Reaktionen, die sowohl an 
Monomeren als auch an Oligomeren/Polymeren mit den erfindungsgemassen Photoinitia- 
toren durchgefuhrt werden konnen, sind die Knoevenagel-Reaktion oder die Michael-Addi- 
tion. 

Von besonderer Bedeutung sind Zusammensetzungen, worin die Komponente B) ein anion- 
isch polymerisierbares Oder vernetzbares organisches Material ist. 
Das organische Material kann in Form von einfach- oder mehrfach-funktionellen Monomer- 
en, Oligomeren oder Polymeren voriiegen. 
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Besonders bevorzugte oligomere/polymere Systeme sind Bindemittel bzw. Lacksysteme wie 
sie in der Beschichtungsindustrie ubiich sind. 

Beispieie fur solche basisch katalysierbare Bindemittel, bzw. Lacksysteme sind: 

a) Acrylatcopolymere mit Alkoxysiian- bzw. Aikoxysiloxan-Seitengruppen, beispielsweise 
die im US 4772672 oder US 4444974 beschriebenen Polymeren; 

b) Zweikomponentensysteme aus hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylaten, Polyestern und/- 
oder Polyethern und aliphatischen oder aromatischen Polyisocyanaten; 

c) Zweikomponentensysteme aus funktionelien Polyacrylaten und einem Polyepoxid, wobei 
das Polyacrylat Carboxyl- oder Anhydridgruppen enthalt; 

d) Zweikomponentensysteme aus fluormodifizierten oder siliconmodifizierten hydroxylgrup- 
penhaltigen Polyacrylaten, Polyestern und/oder Polyethern und aliphatischen oder aroma- 
tischen Polyisocyanaten; 

e) Zweikomponentensysteme aus (Poly)ketiminen und aliphatischen oder aromatischen 
Polyisocyanaten; 

f) Zweikomponentensysteme aus (Poly)ketiminen und ungesattigten Acrylatharzen oder 
Acetoacetatharzen oder Methyl-a-acrylamido-methylglykolat; 

h) Zweikomponentensysteme aus (Poly)oxazolidinen und anhydridgruppenhaltigen Polya- 
crylaten oder ungesattigten Acrylatharzen oder Polyisocyanaten; 

i) Zweikomponentensysteme aus epoxygruppenhaltigen Polyacrylaten und carboxylgrup- 
penhaltigen Polyacrylaten; 

I) Polymere auf Basis von Allyl-glycidylether; 

m) Zweikomponentensysteme aus einem (Poly)alkohol und einem (Poly)isocyanat; 

n) Zweikomponentensysteme aus einer <x,fi-ethyienisch ungesattigten Carbonylverbindung 

und einem aktivierte CH 2 ~Gruppen enthaltendem Polymer, wobei die aktivierten CH^Grup- 

pen entweder in der Hauptkette oder in der Nebenkette oder in beiden enthalten sein kon- 

nen, wie dies beispielsweise in der EP 161697 fur (Poly)malonatgruppen beschrieben ist. 

Andere Verbindungen mit aktivierten CH 2 -Gruppen sind (Poly)acetoacetate und (Poly)cya- 

noacetate. 

Innerhalb dieser basisch katalysierbare n Bindemittel sind folgende besonders bevorzugt: 
b) Zweikomponentensysteme aus hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylaten, Polyestern und/- 
oder Polyethern und aliphatischen oder aromatischen Polyisocyanaten; 
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c) Zweikomponentensysteme aus funktionellen Polyacrylaten und einem Polyepoxid, wobei 
das Polyacrylat Carboxyl- Oder Anhydridgruppen enthalt; 

i) Zweikomponentensysteme aus epoxygaippenhaitigen Polyacrylaten und carboxylgrup- 
penhaltigen Polyacrylaten; 

m) Zweikomponentensysteme aus einem (Poly)alkohol und einem (Poly)isocyanat, und 
n) Zweikomponentensysteme aus einer a,p-ethylenisch ungesattigten Carbonylverbindung 
und einem aktivierte CH 2 -Gruppen enthaltendem Polymer, wobei die aktivierten CH 2 -Grup- 
pen entweder in der Hauptkette oder in der Nebenkette oder in beiden enthalten sein kon- 
nen. Andere Verbindungen mit aktivierten CH 2 -Gruppen sind (Poly)acetoacetate und (Poly)- 
cyanoacetate. 

Zweikomponentensysteme aus einer cc,|3-ethylenisch ungesattigten Carbonylverbindung und 
einem (Poly)malonat sowie deren Herstellung sind in der EP 161687 beschrieben. Die Malo- 
natgruppe kann dabei in einem Polyurethan, Polyester, Polyacrylat, Epoxidharz, Polyamid 
oder Polyvinyl Polymer entweder in der Hauptkette oder in einer Seitenkette gebunden sein. 
Als a,p-ethylenisch ungesattigten Carbonylverbindung kann jede durch eine Carbonylgruppe 
aktivierte Doppelbindung eingesetzt werden. Beispiele sind Ester oder Amide der Acrylsaure 
oder Methacrylsaure. In den Estergruppen konnen auch zusatzliche Hydroxylgruppen 
vorhanden sein. Auch Di- und Triestersind moglich. 

Typisch sind zum Beispiel Hexandioldiacrylat oder Trimethylolpropantriacrylat. Anstelle der 
Acrylsaure konnen auch andere Sauren und deren Ester oder Amide verwendet werden wie 
zum Beispiel Crotonsaure oder Zimtsaure. 

Die Komponenten des Systems reagieren unter Basenkatalyse bei Raumtemperatur mitein- 
ander und bilden ein vernetztes Beschichtungssystem, welches fur viele Anwendungen ge- 
eignet ist. Aufgrund seiner bereits guten Witterungsbestandigkeit ist es zum Beispiel auch 
fur Aussenanwendungen geeignet und kann bei Bedarf zusatzlich durch UV-Absorber und 
andere Lichtschutzmittel stabilisiert werden. 

Die Zusammensetzungen enthalten den Photoinitiator, Komponente A) t vorzugsweise in ein- 
er Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Komponente B). 

Die photopolymerisierbaren Gemische kannen ausser dem Photoinitiator, Komponente A), 
verschiedene Additive enthalten. Beispiele hierfur sind thermische Inhibitoren, die eine vor- 



( 



WO 00/10964 PCT/EP99/05790 

-16- 

zeitige Polymerisation verhindern sollen; wie z.B. Hydrochinon, Hydrochinonderivate, p- 
Methoxyphenol, (3-Naphthol Oder sterisch gehinderte Phenole wie z.B. 2,6-Di(tert-butyl)-p- 
kresol. Zur Erhohung der Dunkellagerstabilitat konnen z.B. Kupferverbindungen, wie Ku- 
pfernaphthenat, -stearat Oder -octat, Phosphorverbindungen, wie z.B. Triphenylphosphin, 
Tributylphosphin, Triethylphosphit, Triphenylphosphit oder Tribenzylphosphit, quartare Am- 
moniumverbindungen, wie z.B. Tetramethylammoniumchlorid oder Trimethylbenzylammoni- 
umchlorid, oder Hydroxylaminderivate, wie z.B. N-Diethyl-hydroxylamin verwendet werden. 
Zwecks Ausschluss des Luftsauerstoffes wahrend der Polymerisation konnen Paraffin oder 
ahnliche wachsartige Stoffe zugesetzt werden, die bei Beginn der Polymerisation wegen 
mangelnder Loslichkeit im Polymeren an die Oberfiache wandern und eine transparente O- 
berflachenschicht bilden, welche den Zutritt von Luft verhindert. Ebenso kann eine sauer- 
stoffundurchlassige Schicht aufgetragen werden. Als Lichtschutzmittel konnen in geringer 
Menge UV-Absorber, wie z.B. solche vom Hydroxyphenyl-benztriazol-, Hydroxyphenyl-ben- 
zophenon-, Oxalsaureamid- oder Hydroxyphenyl-s-triazin-Typ, zugesetzt werden. Es kon- 
nen einzelne oder Mischungen dieser Verbindungen mit oder ohne Einsatz von sterisch ge- 
hinderten Aminen (HALS) verwendet werden. 

Beispiele fur solche UV-Absorber und Lichtschutzmittel sind nachfolgend angegeben. 

1. 2-(2 , -HvdroxvphenvlVbenzotriazole . wie z.B. 2-(2'-Hydroxy-5 , -methyIphenyl)-1, 2-(3\5'-Di- 
tert-butyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(5 , -tert-Butyl-2 , -hydroxyphenyl)-benzo-triazol, 2- 
(2 l -Hydroxy-5 , -(1 ,1 A3-tetramethylbutyl)phenyl)-benzotriazol, 2-(3\5'-Di-tert-butyl-2'-hydroxy- 
phenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2 , -hydroxy-5 , -methylphenyl)-5-chlor-benzotriaz- 
ol, 2^(3'-sec-Butyl-5 , -tert-butyl-2 , -hydroxyphenyl)-benzotrizol t 2-(2'-Hydroxy-4 l -octoxyphenyl)- 
benzotriazol, 2-(3 l t 5 , -Di-tert-amyl-2 , -hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(3\5'-Bis-(a,a~dinneth- 
ylbenzyl)-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, Mischung aus 2-(3 , -tert-Butyl-2 , -hy-droxy-5 , -{2-oc- 
tyloxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-(3 , -tert-Butyl-5 , -[2-{2-ethyl-hexyloxy)- 
carbonylethyll^^hydroxyphenylJ-S-chlor-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2 , -hydroxy-5 , -(2-meth- 
oxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-{3 , -tert-Butyl«2 , -hydro)cy-5 f -(2-methoxycar- 
bonylethyl)phenyl)-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2 , -hydroxy-5 , -(2-octyloxycarbo-nylethyl)- 
phenyl)-benzotriazol, 2-(3 , -tert-Butyl-5 , -t2H2-ethylhexyloxy)carbonylethyl]-2 , -hydro-xyphenyl)- 
benzotriazol, 2-(3'-Dodecyl-2 , -hydroxy-5 , -methylphenyl)-benzotriazol, und 2-(3'-tert-Butyl-2'- 
hydroxy- 5 , -(2-isooctyloxycarbonylethyl)phenyl-benzotriazol, 2,2 , -Methylen-bis[4-(1 ,1 ,3,3- 
tetramethyibutyl)-6-benzotriazol-2-yl-phenol]; Umesterungsprodukt von 2-[3 , -tert-Butyl-5-(2- 
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methoxycarbonylethyl)-2'-hydroxy-phenyl]-ben20triazoI mit Polyethylenglycol 300; [R-CH 2 . 
CH 2 -COO(CH 2 ) 3 ]2- mit R = S'-tert-ButyM'-hydroxy-S'^H-benzotriazoI^-yl-phenyl. 

2. 2-Hvdroxvbenzophenone . wie z.B. das 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-Decyloxy-, 4- 
Dodecyloxy-, 4-Benzyloxy-, 4 t 2 , ,4'-Trihydroxy- l 2 , -Hydroxy-4,4 , -dimethoxy-Derivat. 

3. Ester von qeqebenenfalls substituierten Benzoesauren , wie z.B. 4-tert-Butyl-phenylsali-cy- 
iat, Phenylsaiicylat, Octylphenyl-salicylat, Dibenzoylresorcin, Bis-(4-tert-butylbenzoyl)-re-sor- 
cin, Benzoyiresorcin, 3,5-Di-tert-butyl-4--hydroxybenzoesaure-2 f 4-dkert-butylphenyiester l 

3.5- Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesaurehexadecylester t 3,5-Di-tert- butyl-4-hydroxybenzoe- 
saure-octadecyiester, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesaure-2-methyl-4,6-di-tert-butylph 
nylester. 

4. Acrvlate , wie z.B. a-Cyan-p,p-diphenylacrylsaure-ethylester bzw. -isooctylester, cc-Carbo- 
methoxy-zimtsauremethylester, a-Cyano-p-methyl-p-methoxy-zimtsauremethyiester bzw. 
-butylester, a-Carbomethoxy-p-methoxy»zimtsaure-methylester f N-(p-Carbomethoxy-p-cya- 
novinyl)-2-methyl-indolin. 

5. Sterisch qehinderte Amine , wie z.B. Bis^a.^e^-tetramethyl-piperidyO-sebacat, Bis-(2 f 2,- 

6.6- tetramethyl-piperidyI)-succinat, Bis-(1 ,2,2,6,6-pentamethyIpiperidyO-sebacat, n-Butyl-3,5- 
di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-malonsaure-bis(1 ,2, 2,6,6-pentamethylpiperidyl)-ester, Konden- 
sationsprodukt aus 1-Hydroxyethyl-2,2,6^-tetramethyl-4-hydroxypiperidin und Bernstein- 
saure, Kondensationsprodukt aus N y N , -Bis-(2 t 2,6 > 6-Tetramethyl-4-piperidyl)-hexa-methyl- 
endiamin und 4-tert-Octylamino-2 f 6-dichlor-1 > 3,5-s-triazin, Tris-(2,2,6,64etramethyl-4-pi- 
peridyl)-nitri!otriacetat, Tetrakis-(2,2,6 f 6-tetramethyl-4-piperi^^^ 

1 , 1 ^-EthandiyO-bis^S.S.S^-tetraniethyl-piperazinon), 4-Benzoyl-2,2,6,6-tetramethyl- 
piperidin, 4-Stearyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, Bis-(1 ^^.S.^pentamethylpiperidyO^-n- 
butyl-2-(2-hydroxy-3 f 5-di-tert-butytbenzyl)-malonat, 3-n-0ctyl-77,9,9-tetramethyl-1,3,8- 
triazaspiro-[4.5]decan-2,4-dion, Bis^l-octyloxy^^.S.S-tetramethylpiperidyiVsebacat, Bis-(1- 
octyloxy^^^.e-tetramethylpiperidyO-succinat, Kondensationsprodukt aus N.N'-Bi^^^^- 
tetra-methyl-4-piperidyl)-hexamethylendiamin und 4-Morpholino-2 l 6-dichlor-1 > 3 t 5-triazin, 
Konden-sationsprodukt aus 2-Chlor-4 l 6-di-(4-n-butylamino-2 ( 2,6 ( 6-tetramethylpiperidyl)- 
1,3,5-triazin und 1,2-Bis-(3-aminopropylamino)athan, Kondensationsprodukt aus 2-ChIor- 
4, 6-di-(4-n-butylamino-1 ,2,2 f 6,6-pentamethylpiperidyl)-1 ,3,5-triazin und 1 ,2-Bis-(3-amino- 
propylamino)-athan, 8-Acetyl-3KJodecyl-773,9-tetramethyl-1,3,8-triazaspiro[4.5]decan-2,4- 
dion, 3-Do-decyl-1-(2,2,6 t 6-tetramethyl^ 3-Dodecyl-1- 
(1,2,2,6,6-penta-methyl-4-piperidyl)-pynrolidin-2,5<lion. 
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6. Oxalsaurediamide , wie z.B. 4,4 , -Di-octyloxy-oxanilid, 2,2 , -Diethoxy-oxaniIid, 2,2'-Di-octyl- 
oxy-5,5'-di-tert-butyl-oxanilid, 2,2 , -Di-dodecyloxy-5 f 5 , di-tert-butyl-oxanilid, 2-Ethoxy-2'-ethyl- 
oxanilid, N,N'-Bis-(3-dimethylaminopropyl)-oxalamid, 2-Ethoxy-5-tert-butyl-2"-ethyioxanilid 
und dessen Gemisch mit 2-Ethoxy-2 , -ethyl-5 l 4 , -di-tert-bu^yl-oxaniiid, Gemische von o- und p- 
Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy-di-substituierten Oxaniiiden. 

7. 2-(2-HvdroxvphenvO-1 ,3,5-triazine , wie z.B. 2,4,6-Tris(2-hydroxy-4-octyloxyphenyl)-1,3,5- 
triazin, 2-{2-Hydroxy-4-octylox^henyl)-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-1 ,3,5-triazin, 2-{2,4-Di- 
hydroxyphenyl)-4 > 6-bis(2 t 4-dimethyiphenyi)-1,3 l 5-triazjn, '2,4-Bis(2-hydroxy-4-propyloxy-phe- 
nyl)-6-(2,4-dimethylphenyl)-1 ,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-octyioxyphenyl)-4,6-bis(4-me-thyI- 
pheny!)-1 ,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-dodecyloxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1 ,3,5- 
triazin, 2-[2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-butylox^ 

1 ,3,5-triazin, 2-[2-hydroxy-4-{2-hydroxy-3-octyloxy~propyloxy^ 

phenyl)-1 ,3,5-triazin, 2-[4-dodecyl/tridecyl-oxy-(2-hydroxypropyl)oxy-2-hydroxy-phenyl]-4,6- 
bis(2,4-dimethylphenyl)-1 ,3,5-triazin. 

8. Phosphite und Phosphorite , wie z.B. Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphite, Phenyldi- 
alkylphosphite, Tris-(nonylphenyl)-phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Distea- 
ryl-pentaerythritdiphosphit, Tris-(2,4-di-tert-butylphenyl)-phosphit, Diisodecylpenta-erythrit- 
diphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butyiphenyi)-pentaerythritdiphosphit, Bis-(2,6-di-tert-butyl-4-meth- 
ylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, Bis-isodecyloxy-pentaerythritdiphosphit, Bis-(2 ( 4-di-tert- 
butyl-6-methylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, Bis^^.e-tri-tert-butylphenyiy-penta-eryth- 
ritdiphosphit, Tristearyl-sorbit-triphosphit, Tetrakis-(2,4-di-tert-butylphenyl)-4 l 4 , -biphen-yien- 
diphosphonit, 6-!sooctyloxy-2,4,8, 1 0-tetra-tert-butyl-1 2H-dibenz[d,g]-1 ,3,2-dioxaphos-phocin, 
6-Fluor-2,4,8, 1 0-tetra-tert-butyl-1 2-methyl-dibenz[d,g]-1 ,3,2-dioxaphosphocin, Bis-(2,4-di- 
tert-butyI-6-methylphenyO-methylphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)-ethylphos- 
phit 

Beispiele fur weitere Zusatze sind: 

Fullstoffe und Verstarkunasmittel. wie z.B. Calciumcarbonat, Silikate, Glasfasern, Gtasku- 
geln, Asbest, Talk, Kaolin, Glimmer, Bariumsulfat, Metalloxide und -hydroxide, RuB, Graphit, 
Holzmehl und Mehle oder Fasern anderer Naturprodukte, synthetische Fasem. 
Sonstiae Zusatze . wie z.B. Weichmacher, Gleitmittel, Emulgatoren, Pigmente, Rheologiead- 
ditive, Katalysatoren, Verlaufshilfsmittel, optische Aufheller, Flammschutzmittel, Antistatika, 
TreibmitteL 
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Neben den vorstehend angegebenen Additiven konnen noch zusatzliche Coinitiatoren vor- 
handen sein. In der Regel handelt es sich dabei urn Farbstoff e, die beispielsweise durch En- 
ergieubertragting Oder Elektronenubertragung die Gesamtquantenausbeute verbessern. 
Geeignete Farbstoffe, welche als Coinitiatoren zugesetzt werden konnen, sind z.B. Triaryl- 
methane, z.B. Malachit Grun, Indoline, Thiazine, z.B. Methylen Blau, Xanthone, Thioxantho- 
ne, Oxazine, Acridine oder Phenazine, z.B. Safranin, und Rhodamine der Formei 



C0 2 R' 




worin R fur Alkyl- oder Arylreste steht und R' Wasserstoff, ei- 



nen Alkyl- oder Arylrest darstellt, z.B. Rhodamin B, Rhodamin 6G oder Violamin R, ausser- 
dem Sulforhodamin B oder Sulforhodamin G. 

Bevorzugt sind Thioxanthpne, Oxazine, Acridine, Phenazine und Rhodamine. 
Ebenfalls geeignet sind in diesem Zusammenhang Kombinationen von Farbstoffen mit Bo- 
raten wie sie beispielsweise in US 4772530, GB 2307474, GB 2307473, GB 2307472 und 
EP 775706 beschrieben sind. 



Neben den vorstehend beschriebenen basisch katalysierbaren (hartbaren) Bindemitteln, 
Komponente B), kann die Zusammensetzung auch noch weitere Bindemittel enthalten. 
M6glich sind zum Beispiel weitere olefinisch ungesattigte Verbindungen. Die ungesattigten 
Verbindungen konnen eine oder mehrere olefinische Doppelbindungen enthalten. Sie kon- 
nen niedermolekular (monomer) oder hdhermolekular (oligomer) sein. Beispiele fur Mono- 
mere mit einer Doppelbindung sind Alkyl- oder Hydroxyalkylacrylate oder -methacrylate, wie 
z.B. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 2-Ethylhexyl- oder 2-Hydroxyethylacrylat, Isobornylacrylat, Meth- 
yl- oder Ethylmethacrylat. Interessant sind auch Siliconacrylate. Weitere Beispiele sind A- 
crylnitril, Acrylamid, Methacrylamid, N-substituierte (Meth)acrylamide, Vinylester wie Vinyl- 
acetat, Vinylether wie Isobutylvinylether, Styrol, Alkyl- und Halogenstyrole, N-Vinylpyrrolidon, 
Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid. 

Beispiele fur Monomere mit mehreren Doppelbindungen sind Ethylenglykol-, Propylengtykoh 
Neopentylglykol-, Hexamethylenglykol- oder BisphenoI-A-diacrylat, 4,4 , -Bis(2-acryloyloxy- 
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ethoxy)-diphenylpropan, Trimethylolpropan-triacrylat, Pentaerythrittriacrylat oder -tetraacry- 
lat, Vinylacrylat, Divinyibenzol, Divinylsuccinat, Diallylphthalat, Triallylphosphat, Triaiiyliso- 
cyanurat cder Tris-<2-acryioyiethyl)isocyanurat. 

Beispiele fur hohermolekuiare (oligomere) mehrfach ungesattigte Verbindungen sind acryl- 
ierte Epoxidharze, acrylierte oder Vinyiether- oder Epoxy-Gruppen enthaltende Polyester, 
Polyurethane und Polyether. Weitere Beispiele fur ungesattigte Oligomere sind ungesattigte 
Polyesterharze, die meist aus Maleinsaure, Phthaisaure und einem oder mehreren Diolen 
hergestellt werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3000 besitzen. Daneben kon- 
nen auch Vinylether-Monomere und -Oligomere, sowie maleat-terminierte Oligomere mit 
Polyester-, Polyurethari-, Polyether-, Polyvinylether- und Epoxidhauptketten eingesetzt wer- 
den. Insbesondere Kombinationen von Vinylethergruppen tragenden Oligomeren und Poly- 
meren, wie sie in der WO 90/01512 beschrieben sind, sind gut geeignet. Aber auch Copoly- 
mer aus Vinyiether und Maleinsaure funktionalisierten Monomeren kommen in Frage. Sol- 
che ungesattigten Oligomere kann man auch als Prepolymere bezeichnen. 

Besonders geeignet sind z.B. Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und Polyol- 
en oder Polyepoxiden, und Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der Kette o- 
der in Seitengruppen, wie z. B. ungesattigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und Co- 
potymere hiervon, Alkydharze, Polybutadien und Butadien-Copolymere, Polyisopren und Iso- 
pren-Copolymere, Polymere und Coplymere mit (Meth)Acrylgruppen in Seitenketten, sowie 
Mischungen von einem oder mehreren solcher Polymerer. 

Werden solche radikalisch hartbaren Monomeren, Oligomeren/Polymeren zusatzlich ver- 
wendet, so ist es zweckmassig, aber nicht unbedingt erforderlich, einen weiteren radikalisch 
zerfallenden Photoinitiator zuzusetzen. Solche Photoinitiatoren sind bekannt und werden 
grosstechnisch hergestellt. Beispiele sind Benzophenon, Benzophenonderivate, Aceto- 
phenon, Acetophenonderivate, wie beispielsweise a-Hydroxycycioalkylphenylketone, 
Dialkoxyacetophenone, a-Hydroxy- oder a-Aminoacetophenone, 4-Aroyl-1,3-Dioxolane, 
Benzoinalkylether und Benzilketale, Monoacylphosphinoxide, Bisacylphosphinoxide, 
Ferrocene oder Titanocene. 

Beispiele sind in der EP 284561 genannt Derartige Polymersysteme, bei denen die Hart- 
ungA/ernetzung nach unterschledlichen Mechanismen erfolgt, werden auch als Hybridsys- 
teme bezeichnet. 
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Den erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen auch nicht reaktive Bindemittel zu- 
gesetzt werden, was besonders zweckmassig ist, wenn es sich bei den photopolymerisier- 
baren Verbindungen urn flussige Oder viskose Substanzen handelt. Die Menge des nicht re- 
aktiven Bindemittels kann z.B. 5-95, vorzugsweise 10-90 und besonders 40-90 Gew.-% be- 
tragen, bezogen auf den Gesamtfestkorper. Die Wah! des nicht reaktiven Bindemittels er- 
folgt je nach dem Anwendungsgebiet und den hierfur geforderten Eigenschaften wie zum 
Beispiel Entwickelbarkeit in wassrigen und organischen Ldsungsmittelsystemen, Adhasion 
auf Substraten und Sauerstoffempfindlichkeit 

Geeignete Bindemittel sind z.B. Polymere mit einem Molekulargewicht von etwa 5000- 
2000000, bevorzugt 10000-1000000. Beispiele sind: Homo- und Copolymere Acrylate und 
Methacrylate, z.B. Copolymere aus Methylmethacrylat/Ethyiacrylat/Methacrylsaure, Poly- 
(methacrylsaurealkylester), Poly(acrylsaurealkylester); Celluloseester und -ether wie Cellulo- 
seacetat, Celluloseacetatbutyrat, Methylcellulose, Ethylcellulose; Polyvinylbutyral, Polyvinyl- 
formal, cyclisierter Kautschuk, Polyether wie Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Polytetra- 
hydrofuran; Polystyrol, Polycarbonat, Polyurethan, chlorierte Polyoiefine, Polyvinylchlorid, 
Copolymere aus VinylchloridA/inylidenchlorid, Copolymere von Vinylidenchlorid mit Acrylni- 
tril, Methylmethacrylat und Vinylacetat, Polyvinylacetat, Copoly(ethylenA/inylacetat), Polymer- 
e wie Polycaprolactam und Poiy(hexamethyienadipamid), Polyester wie Poly(ethylenglykol- 
terephthalat) und Poly(hexamethylenglykolsuccinat). 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Durchfuhrung basenkatalysierter 
Reaktionen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass eine erfindungsgemasse Zusam- 
mensetzung wie vorstehend beschrieben, mit Licht einer Wellenlange von 200 nm bis 650 
nm bestrahlt wird. 

In manchen Fallen kann es vorteilhaft sein, dass wahrend Oder nach der Belichtung erwarmt 
wird. Auf diese Weise lasst sich die Vernetzungsreaktion vielfach noch beschleunigen. 

Die Lichtempfindlichkeit der erfindungsgemassen Zusammensetzungen reicht in der Regel 
von ca. 200 nm uber das UV-Gebiet bis in den Infrarotbereich (ca. 20000 nm, insbesondere 
1200 nm) und umspannt somit einen sehr breiten Bereich. Geeignete Strahlung enthalt z.B. 
Sonnenlicht oder Licht, aus kunstlichen Lichtquellen. Als Lichtquellen kommen daher eine 
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grosse Anzahl der verschiedensten Typen zur Anwendung. Es sind sowohl Punktqueilen als 
auch flachenformige Strahler (Lampenteppiche) geeignet. Beispiele sind: Kohlelichtbogen- 
iampen, Xenon-Lichtbogenlampen, Quecksilbermitteldruck-, -hochdruck- und -niederdruck- 
strahler, gegebenenfalls mit Metall-Halogeniden dotiert (Metall-Halogenlampen), mikro- 
wellenangeregte Metalldampflampen, Excimer Lampen, superaktinische Leuchtstoffrdhren, 
Fluoreszenzlampen, Argongluhlampen, Elektronenbiitziampen, photographische Flutlicht- 
lampen, Elektronenstrahlen und Rontgenstrahlen, erzeugt mittels Synchrotronen oder Laser- 
Plasma. Der Abstand zwischen Lampe und erfindungsgemassem zu belichtenden Substrat 
kann je nach Anwendungszweck und Lampentyp bzw. -starke variieren, z.B. zwischen 2 cm 
bis 150 cm. Speziell geeignet sind auch Laserlichtquellen, z.B. Excimer-Laser. Auch Laser 
im sichtbaren Bereich oder im IR-Bereich konnen eingesetzt werden. Hier ist die hohe Em- 
pfindlichkeit der erfindungsgemassen Materialien und die Moglichkeit der Anpassung eines 
Farbstoffes als Coinitiator an die Laserlinie sehr vorteiihaft. Nach dieser Methode konnen 
gedruckte Schaltungen in der Elektronikindustrie, iithographische Offsetdruckplatten oder 
Retiefdruckplatten sowie photographische Bildaufzeichnungsmaterialien hergestellt werden. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen fur verschiedene Zwecke eingesetzt 
werden, beispielsweise als Druckfarbe, als Klarlack, als Weissiack, z.B. fur Holz oder Metall, 
als Anstrichstoff, iJ.a. fur Papier, Holz, Metall oder Kunststoff, als Pulverlack, als tages- 
lichthartbarer Anstrich fur Bauten- und StraBenmarkierung, fur photographische Reproduk- 
tionsverfahren, fur holographische Aufzeichnungsmaterialien, fur Bildaufzeichnungsverfah- 
ren oder zur Herstellung von Druckplatten, die mit organischen Losemitteln oder wassrig- 
alkalisch entwickelbar sind, zur Herstellung von Masken fur den Siebdruck, als Zahnfull- 
massen, als Klebstoffe, als drucksensitive Klebstoffe, als Laminierharze, als Aetz- oder Per- 
manentresists und als Lotstoppmasken fur elektronische Schaltungen, zur Herstellung von 
dreidimensionalen Gegenstanden durch Massenhartung (UV-Hartung in transparenten 
Formen) oder nach dem Stereolithographieverfahren, wie es z.B. in US 4575330 beschrie- 
ben ist, zur Herstellung von Verbundwerkstoffen (z.B. styrolischen Polyestern, die gege- 
benenfalls Glasfasern und/oder andere Fasern und andere Hilfsstoffe, enthalten konnen) 
und anderen dickschichtigen Massen, zur Beschichtung oder Versiegelung von elektro- 
nischen Teilen oder als UberzOge fur optische Fasern. 

In Lacken verwendet man haufig Qemische eines Prepolymeren mit mehrfach ungesattigten 
Monomeren, die ausserdem noch ein einfach ungesattigtes Monomer enthalten. Das Pre- 
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polymere ist hierbei in erster Linie fur die Eigenschaften des Lackfilmes massgebend, durch 
seine Variation kann der Fachmann die Eigenschaften des geharteten Rimes beeinflussen. 
Das mehrfach ungesattigte Monomere fungiert als Vernetzer, das den Lackfilm unloslich 
macht. Das einfach ungesattigte Monomere fungiert als reaktiver Verdunner, mit dessen 
Hilfe die Viskositat herabgesetzt wird, ohne dass ein Losungsmittel verwendet werden muss. 

Ungesattigte Poiyesterharze werden meist in Zweikomponentensystemen zusammen mit ei- 
nem einfach ungesattigten Monomer, vorzugsweise mit Styrol, verwendet. Fur Photoresists 
werden oft spezifische Einkomponentensysteme verwendet, wie z.B. Polymaleinimide, Poly- 
chalkone oder Polyimide, wie sie in der DE 2308830 beschrieben sind. 
Die erfindungsgemassen photohartbaren Zusammensetzungen eignen sich z.B. als Be- 
schichtungsstoffe fur Substrate aller Art, z.B. Holz, Textilien, Papier, Keramik, Glas, Kunst- 
stoffe wie Polyester, Polyethylenterephthalat, Polyolefine oder Celtuloseacetat, insbesondere 
in Form von Filmen, sowie Metalle wie Al, Cu, Ni, Fe, Zn, Mg oder Co und GaAs, Si oder 
Si0 2 , auf denen eine Schutzschicht oder durch bildmassiges Belichten eine Abbildung auf- 
gebracht werden soli. 

Die Beschichtung der Substrate kann erfolgen, indem eine fliissige Zusammensetzung, eine 
L6sung oder Suspension auf das Substrat aufgebracht wird. Die Wahl des Losungsmittels 
und die Konzentration richten sich hauptsachlich nach der Art der Zusammensetzung und 
nach dem Beschichtungsverfahren. Das Losungsmittel soil inert sein, d.h. es soil mit den 
Komponenten keine chemische Reaktion eingehen und es soil bei der Trocknung nach dem 
Beschichten wieder entfernt werden konnen. Geeignete Losungsmittel sind z.B. Ketone, 
Ether und Ester, wie Methylethylketon, Isobutylmethylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon, 
N-Methylpyrrolidon, Dioxan, Tetrahydrofuran, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, 1- 
Methoxy-2-propanol, 1 ,2-Dimethoxyethan, Essigsaureethylester, Essigsaure-n-butylester 
und 3-Ethoxy-propions§ureethylester. 

Die Losung wird mittels bekannter Beschichtungsverfahren gleichformig auf ein Substrat 
aufgebracht, z.B. durch Schteudern, Tauchen, Rakelbeschichtung, Vorhanggiessverfahren, 
Aufpinseln, Spruhen, speziell durch elektrostatisches SprQhen und Reverse-Roll-Beschich- 
tung, sowie durch elektrophoretische Abscheidung. Es ist auch moglich, die lichtempfind- 
liche Schicht auf einen temporaren, flexiblen Trager zu bringen und dann durch Schichtuber- 
tragung via Lamination das endgultige Substrat, z.B. eine kupferkaschierte Leiterplatte, zu 
beschichten. 
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Die Auftragsmenge (Schichtdicke) und Art des Substrates (Schichttrager) sind abhangig 
vom gewiinsehten Applikationsgebiet. Der Schichtdickenbereich-umfasst im allgemeinen 
Werte von ca. 0,1 yrn bis mehr als 100 pm. 

Die erfindungsgemassen strahlungsempfindlichen Zusammensetzungen konnen auch biid- 
massig belichtet werden. Sie finden dann Anwendung als Negativresists. Sie eignen sich 
f Or die Elektronik (Galvanoresist, Aetzresist, Lotstopresist), die Hersteilung von Druckplatten, 
wie Offsetdruckplatten, Flexo- und Hochdruckplatten oder Siebdruckformen, die Hersteilung 
von Stempeln, den Einsatz beim Formteilatzen oder den Einsatz als Mikroresist bei der Her- 
steilung integrierter Schaltkreise. Dementsprechend unterschiedlich sind die moglichen 
Schichtrager und die Verarbeitungsbedingungen der beschichteten Substrate. 

Der Begriff "bildmassige" Belichtung beinhaltet sowohl die Belichtung durch eine Photomas- 
ke, die ein vorbestimmtes Muster enthalt, beispielsweise ein Diapositiv, die Belichtung durch 
einen Laserstrahl, der beispielsweise computergesteuert uber die Oberflache des beschich- 
teteten Substrates bewegt wird und auf diese Weise ein Bild erzeugt, sowie die Bestrahlung 
mit computergesteuerten Elektronenstrahlen. 

Nach der bildmassigen Belichtung des Materials und vor der Entwicklung kann es vorteilhaft 
sein, fur kurzere Zeit ein thermische Behandlung durchzufuhren. Dabei werden nur die be- 
lichteten Teile thermisch gehartet. Die angewandten Temperaturen liegen im allgemeinen 
bei 50-1 50°C, bevorzugt bei 80-1 30°C; die Zeit fur die thermische Behandlung liegt in der 
Regel zwischen 0,25 und 10 Minuten. 

Ein weiteres Einsatzgebiet der Photohartung ist die Metallbeschichtung, beispielsweise bei 
der Lackierung von Blechen und Tuben, Dosen oder Flaschenverschlussen, sowie die Pho- 
tohartung auf Kunststoffbeschichtungen, beispielsweise von Fussboden- oder Wand-bela- 
gen auf PVC-Basis. 

Beispiele fur die Photohartung von Papierbeschichtungen sind die farblose Lackierung von 
Etiketten, Schallplattenhullen oder Buchumschlagen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer Verbindung der Formel I, 
wie vorstehend beschrieben, als Photoinitiator f ur photochemisch induzierte basenkatalysier- 
te Additions- oder Substitutionsreaktionen, insbesondere zur Hartung von Formteilen aus 
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Verbundmassen, worin die Reste R 1f R 2 , R 3l R 4 , Rs, R12, R13, Ri4» Ris und m die vorstehend 
angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen haben. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist die vorstehend genannte Verwendung zur Hersteil- 
ung von Beschichtungen, Formmassen Oder photostrukturierten Schichten. 

Die Verbundmasse besteht in der Regel aus einem selbsttragenden Matrixmaterial, z.B. ein- 
em Glasfasergewebe, Oder auch beispielsweise Pflanzenfasern [vgL K.-P. Mieck p T. Reuss- 
mann in Kunststoffe 85 (1995), 366-370], das mit der lichthartenden Formulierung durch- 
trankt wird. Mit den erfindungsgemassen Verbindungen hergestellte Forrnteile aus Verbund- 
massen erreichen eine hohe mechanische Stabilitat und Widerstandsfahigkeit. Die erfin- 
dungsgemassen Verbindungen sind auch als Photoharter in Form-, Trank- und Oberzugs- 
massen, wie sie beispielsweise in der EP 7086 beschrieben sind, einsetzbar. Solche Mas- 
sen sind beispielsweise Feinschichtharze, an die hohe Anforderungen bezuglich der Har- 
tungsaktivitat und Vergilbungsresistenz gestellt werden, faserverstarkte Formstoffe, wie z.B. 
plane, langs- oder quergewellte Lichtplatten. 

Beispiele und Bevorzugungen fur basenkatalysierte Additions- oder Substitutionsreaktionen 
sind vorstehend gertannt 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein beschichtetes Substrat, das auf mindestens 
einer Oberflache mit einer wie oben beschriebenen Zusammensetzung beschichtet ist, 
sowie ein Verfahren zur photographischen Hersteltung von Reliefabbildungen, in welchem 
ein beschichtetes Substrat bildmassig belichtet wird und danach die unbelichteten Anteile 
mit einem Losemittel entfemt werden. Insbesondere interessant ist dabei die vorstehend 
erw§hnte Belichtung mittels eines Laserstrahls. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemassen Verbindungen 
zur Herstellung von Beschichtungen, Formmassen oder photostrukturierten Schichten. 
Ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind polymerisierte oder vernetzte erfindungsgemasse 
Zusammensetzungen. 

Die nachfotgenden Beispiele erlautem die Erfindung weiter. Angaben in Teilen oder Prozen- 
ten beziehen sich, ebenso wie in der u brig en Beschreibung und in den Patentanspruchen, 
auf das Gewicht, sofern nichts anderes angegeben ist. Wenn Alkyl- oder Alkoxyreste mit 
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mehr als drei C-Atomen ohne Hinweis auf deren isomere Form angegeben sind, so bezieh- 

en sich die Angaben auf die jeweiiigen n-lsomere. 

In den Beispielen werden folgende Abkurzungen verwendet: 

"Ar" fur Aryl, "DMSO w fur Dimethylsulfoxid, "I.R." fur Infrarot Spektren, " 1 H NMR" fur Wasser- 
stoff-Kernresonanzspektren {Angabe der Verschiebungswerte in ppm), "m.p." fur Schmelz- 
punkt. 

Beispieie A: Herstellung der Bromide 

Allaemeines Verfahren: 

Ein Aquivalent der jeweiiigen Stickstoffbase wird in Toluol bei Raumtemperatur geruhrt. Ein 
Aquivalent 3-Bromo-2-phenyIpropen in Toluol wird zugegeben und das Reaktionsgemisch u- 
ber Nacht geruhrt. Das ausgefallene Bromid wird filtriert und mit Toluol gewaschen. Man 
erhalt das Produkt in Ausbeuten von 60 bis 70 %. 



Analyse berechnet fur C 15 H 24 BrN - 1 H 2 0: C 56.97; H 8.29; N 4.43. Gefunden: C 56.92; H 

8.30; N 4.19. 

m.p.: 90-93 6 C. 

I.R. (KBr)1617cm- 1 . 

1 H NMR (d 8 -DMSO): 7.56 (2H, m, ArH), 7.40 (3H, m, ArH), 5.80 (1H, s, =CH), 5.74 (1H, s, 
=CH), 4.41 (2H, s, N + -CH 2 ), 3.07 (6H, q, J = 7.2Hz), 1 .1 1 (9H, t, J = 7.1 Hz), 
m/z (ESI-MS) : 218 {Ammonium Kation); 79 und 81 (Bromid Anion). 
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Br 



1H NMR (d 6 -DMSO): 7.52-7.10 (5H, m t ArH), 5.56 (1H, s, =CH), 5.24 (1H, s, =CH), 4.56 
(2H, s, N + -CH 2 ), 3.68 (2H, t, J = 7.2Hz), 3.38 {4H, m), 3.01 (2H, d, J = 7.8Hz), 2.05 (4H. m). 
m/z : (ESl-TOF-MS) : 241 (Ammonium Kation). 



Beispiele B: Herstellung der Boratsalze 



Allqemeines Verfahren zur Herstelluna der Tetraphenvlborat-Salze 

Ein Aquivalent des jeweiiigen Bromids wird bei Raumtemperatur in Wasser geruhrt und ein 
Aquivalent einer wassrigen Losung von Natriumtetraphenylborat wird zugegeben. Das aus- 
gefallene Tetraphenylboratsalz wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und unter Vakuum ge- 
trocknet. Man erhalt das Produkt in einer Ausbeute von 95%. 

Beispiel B1 




Analyse berechnet fur C39H44BN 2 H 2 0 : C 81 .66; H 8.43; N 2.44. Gefunden: C 81 .31 ; H 
7.94; N 2.24. 

m.p. a 165-166°C. LR. (KBr) 1579 cm- 1 . 

1 H NMR (de-DMSO): 7.55 (2H, m, ArH), 7.41 (3H, m, ArH), 7.17 (8H, m, ArH), 6.91 (12H, m, 
ArH), 5.79 (1H, s, =CH), 5.75 (1H, s, =CH), 4.38 (2H, s, N + -CH 2 ), 3.07 (6H, q, J = 7.2Hz), 
1.10 (9H, t, J = 7.1Hz). 

m/z (ESl-TOF-MS) : 218 (Ammonium Kation); 319 (Borat Anion). 
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Beispiel B2 



CO 




Analyse berechnet fur C40H41BN2 0.4 H 2 0 : C 84.61 ; H 7.42; N 4.93. Gefunden: C 84.67; H 
7.44; N 4.76. 
m.p. = 141-1 42°C. 
I.R. (KBr)1673cm- 1 . 

1H NMR (CDCI3): 7.33 (11H, m, ArH), 7.10 (2H, m, ArH), 6.91 (12H, m, ArH), 5.37 (1H, s, 
=CH), 4.87 (1H, s, =CH), 3.61 (2H, s, N + -CH 2 ), 2.92 (2H, t, J = 7.2Hz), 2.66 (2H, t, J = 
5.5Hz), 2.48 (2H, t, J = 5.8Hz), 1.93 (2H, t, J = 7.6Hz), 1.51 (2H, m), 1.36 (2H, t, J = 5.7Hz). 
m/z (ESI-MS) : 241 (Ammonium Kation); 319 (Borat Anion). 



Analyse berechnet fur C39H41BN2 0.75 H z O : C 83.34; H 7.62; N 4.98. Gefunden: C 83.36; H 
7.49; N 4.66. 
m.p. = 222-223°C. 

1 H NMR (de-DMSO): 7.58 (2H, m, ArH), 7.42 (3H, m, ArH), 7.17 (8H, m, ArH), 6.92 (8H, m, 
ArH), 6.78 (4H, m, ArH), 5.93 (1H, s, =CH), 5.71 (1H, s, =CH), 4.43 (2H, s, N + -CH 2 ), 3.14 
(6H, m), 2.93 (6H, m). 

m/z (ESI-TOF-MS) : 229 (Ammonium Kation); 31 9 (Borat Anion). 

Allaemeines Verfahren zur Herstelluno der TrisO-fluorophenvDhexylborat-Salzes: 
Ein Aquivalent des jeweiligen Bromids wird bei Raumtemperatur in Wasser gerflhrt und ein 
Aquivalent einer methanolischen Losung von Tetramethylammontum-tris(3-fluorophenyl)hex- 
ylborat zugegeben. Das ausgefallene Tris(3-ftuorophenyl)hexylboratsalz wird abfiltriert, mit 
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Wasser gewaschen und unter Vakuum getrocknet. Man erhalt das Produkt in einer Ausbeu- 
te von 85%. 



*H NMR (d 6 -DMSO): 7.43 (5H, m, ArH), 6.96 (9H, m, ArH), 6.53 (3H, m, ArH), 5.56 (1H, s, 
=CH), 5.21 (1H, s, =CH), 4.54 (2H, s, N + -CH 2 ), 3.67 (2H, t, J = 7.2Hz), 3.34 (4H, m), 2.98 
(2H, t, J = 7.8Hz), 1 .97 (4H, m), 1 .57 (6H, br. s.), 0.8 (7H, m). 
m/z (ESI-TOF-MS) : 241 (Ammonium Kation); 381 (Borat Anion). 



Analyse berechnet fur C^BFaN : C 78.12; H 8.24; F 9.50; N 2.33. Gefunden: C 77.90; H 
8.32; F 9.41 ; N 2.80. 
m.p. = 72-74°C. 
I.R. (KBr)1594cnr 1 . 

1H NMR (drDMSO): 7.55 (2H, m, ArH), 7.41 (3H, m, ArH), 6.95 (6H,m, ArH), 6.78 (3H, m, 
ArH), 6.55 (3H, m, ArH), 5.79 (1H, s, =CH), 5.75 (1H, s. =CH). 4.38 (2H, s, N + -CH 2 ), 3.07 
(6H, q, J = 7.2Hz), 1 .12 (15H, m), 0.80 (7H, m). 
m/z (ESI-TOF-MS) : 218 (Ammonium Kation); 381 (Borat Anion). 
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Beispiel B5 




(' 



WO 00/10964 PCT/EP99/05790 

-30- 



Applikationsbeispiel C 

Beispiel C1 : 

Es wird eine Zusammensetzung durch Mischen derfolgenden Komponenten hergesteilt: 
1 00.0 Teile Epoxyphenol Novolak ( RTM GY1 1 80; Ciba Spezialitatenchemie) 
200.0 Teiie Polyacrylat mit Carbonylgruppen (^CARBOSET 525; B.F. Goodrich) 
9.0 Teiie latente Base (=3%) 
1 .5 Teile Isopropylthioxanthon (ITX) (=0.5%) 
500.0 Teile Aceton 

Die so erhaltene Formulierung wird mit einer 100 pm Spiralrakel auf eine Aluminiumblech 
aufgebracht und 15 Minuten bei 50°C vorgetrocknet. Auf diese Schicht wird eine Polyester- 
folie aufgebracht und darauf ein standardisiertes Testnegativ mit 21 Stufen unterschiedlicher 
optischer Dichte (Stouffer Keil) aufgelegt Die Probe wird mit einer zweiten UV-transpa- 
renten Folie abgedeckt und auf einer Metallplatte mittels Vakuum angepresst. Die Belich- 
tung erfolgt in einer ersten Testreihe wahrend 80 Sekunden, in einer zweiten wahrend 160 
Sekunden und in einer dritten wahrend 320 Sekunden im Abstand von 60 cm mittels einer 
3kW Metallhalogenid Lampe (ORC SMX3000). Nach der Belichtung werden die Foiien und 
die Maske entfemt und die beiichtete Schicht wird in einem Ultraschallbad bei 23°C in Ethan- 
o! 5 Minuten lang entwickelt. Die Trocknung erfolgt bei 120°C wahrend 5 Minuten in einem 
Umluftofen. Die Empfindlichkeit des verwendeten Initiatorsystems wird durch die Angabe 
der letzten klebefrei abgebildeten Keilstufe charakterisiert. Je hoher die Zahl der Stufen ist, 
desto empfindlicher ist das getestete System. 
Die Ergebnisse sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 



Tabellel 



Photoinitiator 
aus Beispiel 


Zahl der < 
80 Sek. 


ibgebildeten 
160 Sek. 


Stufen nach 
320 Sek. 


B1 


11 


13 


15 


B2 


9 


11 


13 



( > 



( } 



WO 00/10964 



PCT/EP99/05790 



-31 - 



Patentanspruche 



1 . Verbindungen der Forme! (I) 




(I), worin 



ii 



m 



m 1 oder 2 ist und der Anzahl positiver Ladungen des Kations entspricht; 
R, Phenyl, Naphthyl, Phenanthryl, Anthracyl, Pyrenyl, 5 t 6,7 f 8-Tetrahydro-2-naphthyl, 
5,6,7,8-Tetrahydro-1-naphthyl, Thienyl, Benzo[b]thienyl, Naphto[2,3-b]thienyl, Thianthrenyl, 
Dibenzofuryt, Chromenyl, Xanthenyl, Thioxanthyl, Phenoxathiinyl, Pyrrolyl, Imidazolyl, 
Pyrazolyl, Pyrazinyl, Pyrimidinyl, Pyridazinyl, indolizinyl, Isoindolyl, Indoiyl, Indazolyl, Purinyl, 
Chinolizinyl, Isochinolyl, Chinolyl, Phthalazinyl, Naphthyridinyl, Chinoxaiinyl, Chinazolinyl, 
Cinnolinyl, Pteridinyl, Carbazolyl, p-Carbolinyl, Phenanthridinyl, Acridinyl, Perimidinyl, 
Phenanthrolinyl, Phenazinyl, Isothiazolyl, Phenothiazinyl, Isoxazolyl, Furazanyl, Terphenyl, 
Stilbenyl, Fluorenyl oder Phenoxazinyl darstellt, wobei diese Reste unsubstituiert oder mit 
C r C 18 -Alkyl, C 3 -C 18 -Alkenyl, C 3 -Ci 8 -Alkinyl, C r C 18 -Halogenalkyl, N0 2> NR 6 R 7 , N 3i OH, CN t 
OR 8 , SR 8 , C(0)R 9| C(O)OR 10 oder Halogen ein- oder mehrfach substituiert sind, oder R, 
einen Rest der Formeln A oder B 



bedeutet; 

R 2 , R3 und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, C t -C 18 -Alkyl, C 3 -C 18 -AIkenyl, CrC 18 - 
Alkinyl oder Phenyl sind oder unabhangig voneinander R 2 und R 3 und/oder R 4 und R 3 eine 
C 2 -C 12 -Alkylenbrucke bilden; oder R 2> R 3l R 4 mit dem Stickstoffatom, an welches sle 
gebunden sind, eine Phosphazen-Base vom Typ P 1( P 2 , P 4 oder eine Gruppe der 
Strukturformeln (a), (b), (c), (d), (e), (f) oder (g) bilden 




(A), 




(B), 
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(C t -C 18 )-Alky! \N + 

O (a) - A (b >- ^ (o. 



CH 2 



(CH,), 



I 




(d) ' R-0 I^J. Q ^R 5 (e), 



N(Rs): 



N(R 5 ) 2 

N R 5 Nffy* (0, + 0). 

' NR 5 N(R S ) 2 



worin 



k und I unabhangig voneinander eine Zahl von 2 bis 12 bedeuten; 

R s , Re, R7. Ra. R9 und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C,-C 18 -Alkyl sind; 

R« C,-C 18 -Alkyl, C 2 -C 18 -Alkenyl, C 2 -C 18 -Alkinyl, C,-C 18 -Halogenalkyl, N02, NR 6 R 7 , OH, CN, 

OR 8 , SFta, C(0)R 9 , G(O)OR 10 oder Halogen ist; und 

n 0 oder eine Zahl 1 , 2 oder 3 ist; 

R12, R« und R 14 fur Phenyl oder einen anderen aromatischen Kohlenwasserstoff stehen, 
wobei diese Reste unsubstituiert oder mit C,-C 18 -Alkyl, C 3 -C 18 -Alkenyl, CVCu-Alkinyl, C,-C 18 - 
Halogenalkyl, N0 2 , OH, CN, OR* SR 8 , C(0)R 9 , C(O)OR 10 oder Halogen ein- Oder mehrfach 
substituiert sind; 

R15 C r C 18 -Alkyl, Phenyl oder einen anderen aromatischen Kohlenwasserstoff darstellt, 
wobei die Reste Phenyl und aromatischer Kohlenwasserstoff unsubstituiert oder mit C,-C 18 - 
Alkyl, C 3 -C,8-Alkenyl, C 3 -C, 8 -Alkinyl, C r C 18 -Halogenalkyl, N0 2 , OH, CN, OR 8 , SR 8 , C(0)R 9 , 
C(O)OR 10 oder Halogen ein- oder mehrfach substituiert sind, oder R 15 fur einen Rest 

X_B C 12 steht; und 
"13 

X d-C^-Alkylen, C 2 -C 20 -Alkylen, welches durch -0-, -S- oder NR 8 unterbrochen ist, 
bedeutetoderX ^*^L. , — ^3~~^3"~~ 




2. Verbindungen nach Anspruch 1, worin R 1 Phenyl, Naphthyl, Pyrenyl, Thioxanthyl Oder 
Phenothiazinyl bedeutet, wobei diese Reste unsubstituiert oder mit d-CtrAlkyl, C r C t8 - 
Haiogenalkyl, NR 6 R 7 , CN, N0 2 , SR 8 oder OR 8 ein- Oder mehrfach substituiert sind. 

3. Verbindungen nach Anspruch 1 , worin R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander 
Wasserstoff sind oder d-C^-Alkyl, R 2 und R 3 und/oder R 4 und R 3 unabhangig voneinander 
eine C 2 -Ci 2 -AIkylenbrucke bilden; oder 

R2. R31 R4 mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, eine Gruppe der 
Strukturformeln (a), (b), (c), (d), (e), (f), (g), (h) oder eine Phosphazen-Base vom Typ P P 2 
oder P 4 bilden. 

4. Verbindungen nach Anspruch 1, worin R 2l R 3 und R 4 C r C 18 -Alkyl, mit dem Stickstoffatom 
eine Gruppe der Strukturformeln (a), (b), (c), (d) oder (e) bilden. 

5. Verbindungen nach Anspruch 1 , worin Ri 2 * Ri3 f Ri 4 Phenyl, Biphenyl, Naphthyl, Anthracyl 
oder Phenanthryl sind, wobei diese Reste unsubstituiert oder mit Crda-Alkyl, Ci-C 18 - 
Halogenalkyl, N0 2 , OH, CN, OR 8 , oder Halogen ein- oder mehrfach substituiert sind, 
bedeuten und 

R15 C t -C 18 -Alkyl oder unsubstituiertes oder mit C r C 18 -Alkyl, Crda-Halogenalkyl, N0 2 , OH, 
CN, OR 8 oder Halogen ein- oder mehrfach substituiertes Phenyl bedeutet. 

6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, dadurch gekennzeichnet, dass 
in einem ersten Schritt eine Stickstoffbase der Formel II 

NR 2 R 3 R 4 (II) 
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mit einem a- Halogenalken der Formel 111 



Halogen — C-C-R, A") 




zu einer Verbindung der Formel IV 




Halogen 



m 



(IV) 



il 



CH 2 



umgesetzt wird, und in einem zweiten Schritt die Verbindung der Formel IV mit einer 
Verbindung der Formel V 



zur Verbindung der Formel I umgesetzt wird, worin 

Halogen Brom oder lod bedeutet und 

M Na, K oder Ammonium rst und die Reste 

Ri» R2, R3, R4. Rs. R12, R13, Ru und R i5 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben. 

7. Zusammensetzung, enthaltend 

A) mindestens eine Verbindung der Formel (I) 

B) mindestens eine organische Verbindung, welche zu einer basenkatalysierten Additions- 
oder Substitutionsreaktion befahigt ist. 

8, Zusammensetzung nach Anspruch 7, worin die Komponente B) ein anionisch 
polymerisierbares oder vernetzbares organisches Material ist. 



R. 



, B ^ R (V) 
Ru Rl5 



9. Zusammensetzung nach Anspruch 7, worin die Komponente B) eines der folgenden 
Systeme bedeutet: 
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a) ein Acrylatcopolymer mit Alkoxysilan- bzw. Alkoxysiloxan-Seitengruppen, 

b) ein Zweikomponentensystem aus einem hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylat und/oder 
Polyester und einem aliphatischen Oder aromatischen Polyisocyanat, 

c) ein Zweikomponentensystem aus einem funktioneilen Polyacrylat und einem Polyepoxid, 
wobei das Polyacrylat Carboxyl- oder Anhydridgruppen enthalt, 

d) ein Zweikomponentensystem aus einem fluormodifizierten oder siHconmodifizierten 
hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylat oder Polyester und einem aliphatischen oder 
aromatischen Polyisocyanat, 

e) ein Zweikomponentensystem aus einem (Poly)ketimin und einem aliphatischen oder 
aromatischen Polyisocyanat, 

f) ein Zweikomponentensystem aus einem (Poly)ketimin und einem ungesattigten 
Acrylatharz oder einem Acetoacetatharz oder Methyl-a-acrylamido-methylglykolat, 

h) ein Zweikomponentensystem aus einem (Poly)oxazolidin und einem anhydridgruppen- 
haltigen Polyacrylat oder einem ungesattigten Acrylatharz oder einem Polyisocyanat, 

i) ein Zweikomponentensystem aus einem epoxygruppenhaltigen Polyacrylat und einem 
carboxylgruppenhaltigen Polyacrylat, 

I) ein Polymeres auf Basis von Allyl-glycidylether. 

m) ein Zweikomponentensystem aus einem (Poly)alkohol und einem (Poly)isocyanat, 

n) ein Zweikomponentensystem aus eirier <x,|3-ethylenisch ungesattigten Carbonylverbindung 

und einer Verbindung mit aktivierten CH 2 -Gruppen. 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 7, worin die Komponente B) eines der folgenden 
Systeme bedeutet: 

b) ein Zweikomponentensystem aus einem hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylat und/oder 
Polyester und einem aliphatischen oder aromatischen Polyisocyanat, 

c) ein Zweikomponentensystem aus einem funktioneilen Polyacrylat und einem Polyepoxid, 
wobei das Polyacrylat Carboxyl- oder Anhydridgruppen enthalt, 

i) ein Zweikomponentensystem aus einem epoxygruppenhaltigen Polyacrylat und einem 
carboxylgruppenhaltigen Polyacrylat, 

m) ein Zweikomponentensystem aus einem (Poly)alkohol und einem (Poly)isocyanat, 

n) ein Zweikomponentensystem aus einer a,(J-ethylenisch ungesattigten Carbonylverbindung 

und einer Verbindung mit aktivierten CH 2 -Gruppen. 
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1 1 . Zusammensetzung nach Anspruch 7, worin die Kornponente B ein Epoxidharz Oder ein 
Gsmisch aus verschiedenen Epoxidharzen 1st. 

12. Zusammensetzung nach Anspruch 7, worin die Kornponente A) in einer Menge von 0,01 
bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Kornponente B), enthalten ist 

13. Zusammensetzung nach Anspruch 7, welche zusatziich einen Sensibilisator enthalt, der 
aus der Gruppe Thioxanthone, Oxazine, Acridine, Phenazine oder Rhodamine ausgewahlt 
ist. 

14. Verfahren zur Durchfuhrung basenkatalysierter Reaktionen, dadurch gekennzeichnet 
dass eine Zusammensetzung nach Anspruch 7 mil Licht einer Wellenlange von 200 nm bis 
650 nm bestrahlt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass wahrend oder nach der 
Belichtung erwarmt wird. 

16. Verwendung einer organischen Verbindung der Formel i als Photoinitiator fur 
photochemisch induzierte basenkatalysierte Additions- oder Substitutionsreaktionen. 

17. Verwendung einer organischen Verbindung der Formel I zur Hersteliung von 
Beschichtungen, Formmassen oder photostrukturierten Schichten. 

18. Beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer Oberflache mit einer Zusammen- 
setzung nach Anspruch 7 beschichtet ist. 

1 9. Polymerisierte oder vernetzte Zusammensetzung nach Anspaich 7. 
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